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(54) Titre: ALLIAGE ET TUBE POUR ASSEMBLAGE DE COMBUSTIBLE NUCLEAIRE ET PROCEDE DE FABRICATION D UN 
TEL TUBE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for making tubes designed for a nuclear fuel pencil case or guide tube which consists in forming 
a bar in a zirconium based alloy containing equally 0.3 to 0.25 wt. % of the total iron of chromium or vanad mm J .8 to 1.3 wt. , c of 
niobium less than 2000 ppm of tin, 500 to 2000 ppm of oxygen, less than 100 ppm of carbon, 5 to 30 ppm of sulphur and less than 50 ppm 
of silicon. The bar is soaked in water after being heated at a temperature between 1000 *C and 1200 C. A blank i, ; spun after 
at a temperature between 600 °C and 800 °C. The blank is cold-rolled, in at least three of four passes, to obtain a tube with intermediate 
heat treatments between 560 °C and 620 °C and s final heat treatment is carried out between 560 °C and 620 C in inert atmosphere or 
under vacuum. 

(57) Ahrege 

Pour fabriquer des tubes destin6s a une gaine de crayon de combustible nucldaire ou un tube guide, on constitue une barre en un 
alliage a base de zirconium contenant egalement en poids, 0,03 a 0,25 % au total de fer d'une part, de chrome ou de vanadium d autre 
part 0 8 a 1 3 % en poids de niobium, moins de 2000 ppm detain, 500 a 2000 ppm d'oxygene, moins de 100 ppm de ^carbone, de 5 a 30 
ppm de soufre et moins de 50 ppm de silicium. On trempe a lean la barre apres chauffage entre 1000 °C et 1200 «C. On file une 6bauche 
ames chauffage de 600 °C a 800 °C. On lamine P6bauche a froid, en au moins quatre passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 
thermiques inrermediaires entre 560 °C et 620 °C et on effectue un traitement thermique final entre 560 °C et 620 °C, en atmosphere inerte 
ou sous vide. 
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ALLIAGE ET TUEE POUR ASSEMBLAGE DE COMBUSTIBLE IIUCLEAIRE 
ET PROCEDE DE FABRICATION D' UN TEL TUBE 

La presente' invention concerne les tubes en alliage a 
base de zirconium destines a constituer la totalite ou la 
partie externe de la gaine d'un crayon de combustible 
nucleaire ou un tube guide, ainsi que les alliages pour 
constituer de tels tubes. Elle trouve une application 
particulierement importante, bien que non exclusive, dans 
le domaine de la fabrication de tubes de gainage pour les 
crayons de -ombustible destines a ceux des reacteurs a eau 
legere et notamment a eau sous pression dans lesquels les 
risques de corrosion sont particulierement eleves, par 
suite d'une teneur forte en lithium et/ou de risques 
d ' ebullition . 

On a deja propose (FR A-2 723 000 ou EP 720 177) un 
procede de fabrication de tubes permettant d'obtenir une 
bonne resistance a la corrosion et une tenue au fluage 
satisfaisante, en partant d'un lingot en alliage a base de 
zirconium contenant egalement 50 a 250 ppm de fer, 0,8 a 
1,3% en poids de niobium, moins de 1600 ppm d'oxygene, 
moms de 2 00 ppm de carbone et moins de 120 ppm de 
silicium. 

La presente invention vise notamment a obtenir un 
alliage et un procede permettant de fabriquer des tubes 
resistant encore davantage a la corrosion et dont la 
composition n'est pas de nature a gener les etapes de 
laminage au cours de la fabrication. 

Dans ce but, 1' invention propose notamment un alliage a 
base de zirconium contenant egalement, en poids, en dehors 
des impureces inevitables, 0,03 a 0,25% au total de fer 
d'une part, de 1 ' un au moins des elements du groupe 
constitue du chrome et du vanadium, d' autre part, ayant 0,8 
a 1,3% de niobium,, moins de 2000 ppm d'etam, 500 a 2000 
ppm d'oxygene, moms de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm 
de soufre et moins de 50 pm de silicium, le rapport entre 
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la t5n6ur sr. f er d ' uns oar?,, la t^r.sur er. c h roir.s c u £ r. 
vanaaiu^ d' autre part, e t ant comprise entre 0,5 et 32. 

r ln tel alliage, Icrsqu' 11 est a faible teneur ae f e r , 
de chrome, de vanadium et d'etam, est egalement utilisacie 
tour constituer des plaquet tes de grille d ' asse^lage 
ccmbus z ible nucleaire . 

L' invention propose egalement un tube de gamage de 
crayon de combustible nucleaire ou un tube de guiaage pour 
assemblage de combustible en alliage a base de zirconium: 
contenant egalement, en pcids, C,03 a 0,25 % au total de 
fer d 1 une part, de 1 1 un au moms des elements du groupe 
constitue du chrome et du vanadium d'autre part, 0,3 a 
1,2 ~ en pcids de niobium, moms de 2000 ppm d'etam, 500 a 
2000 ppm d'oxygene, moms de 100 ppm de carbone, de 5 a 
25 ppm de scufre et moms de 50 ppm de s illcium, a 1 ' etat 
recnstallise, dont le fer est en majeure partie au moms 
sous la forme Zr (Nb, Fe, Cr ) 2 ou Zr (Nb, Fe, V) 2 . 

L' invention propose egalement un procede de fabrication 
suivant lequel : 

- on constitue une barre en un alliage a base de zirco- 
nium contenant egalement, en poids, en dehors des impure tes 
inevitables, 0,03 a 0,25% au total de fer d'une part, de 
1 1 un au moms des elements du groupe constitue du chrome 
et du vanadium d'autre part, ayant 0,8 a 1,3% de niobium, 
moms de 2000 ppm d'etam, 500 a 2000 ppm d'oxygene, moms 
de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de soufre et moms de 
50 ppm de silicium, le rapport entre la teneur en fer d'une 
part, la teneur en chrome ou en vanadium d'autre part, 
etat: comprise entre 0,5 et 30, 

- on trempe a I'eau la barre apres chauffage entre 

10C0°C et 1200°C ; 

- on file une ebauche apres chauffage a une temperature 
entre 500°C et 800°C ; 

- on 1 amine a froid, en au mo ins quatre passes, iadite 
ebauche pour obtenir un tube, avec des traitements therm- 
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ques intermediaires entre 560°C et 620°C ; et 

- on effectue un traitement thermique final entre 560°C 
er 620°C, 1' ensemble des traitements thermiques etant 
effectue en atmosphere merte ou sous vide. 

Le traitement thermique final amene le tube a l'etat 
recristallise sans modification de la nature des phases. 

Une teneur en oxygene comprise entre 1000 et 1600 ppm 
est particulierement avantageuse. Eile peut etre ajustee 
par addition deliberee et controlee de zircone avant 
coulee . 

Le plus souvent, on utilisera un alliage sans vanadium. 
Cependant le vanadium peut remplacer le chrome partielle- 
ment, ou meme totalement pour un rapport Fe/Cr eleve. 

La presence de fer a une teneur depassant 75 ppm et de 
chrome et/ou vanadium a une teneur supeneure a 5 ppm 
conduit, dans les alliages a environ 1% de Nb, jusqu'a des 
teneurs en fer ne depassant pas 0,20 %, a des composes 
inter-metalliques de type Zr (Nb, Fe, Cr) 2 ou Zr (Nb, Fe, V) 2 . 
Le chrome est toujours present pour constituer de tels 
composes des que sa teneur dans 1' alliage depasse 5 ppm. 
L' existence du compose inter-metaliique diminue la quantite 
de precipites de niobium en phase (3 et diminue egalement la 
teneur en niobium de la solution solide. 

Les composes inter-metalliques ci-dessus, qui consti- 
tuent une phase de Laves, precipitent sous forme tres fine, 
avec une taille comprise entre 100 et 200 nanometres. lis 
se substituent aux precipites de phase P niobium. lis 
ameliorent cons iderablement la tenue en milieu lithie, sans 
influence! sensiblement la resistance a la corrosion 
uniforme a une temperature de 400°C, representative de 
celle qui regne dans des reacteurs. 

II est preferable de ne pas depasser une teneur totale 
Fe+(Cr et/ou V) de 2500 ppm (c ' est a dire 0,25% en poids}, 
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des teneurs plus elevees restent bene:" ique5 du 
: vue de la tenue er. corrosion en milieu lithie. la 
:n est qu'il apparait alors, en plus ae ^a phase de 
:n precipite de :ype ;Zr, Nb /4 Fe_ : cent le diar.etre 

peuc atteindre Ijam et qui es: nefaste du point de vue ae la 
larmabilite . Une teneur maximale de 0,20% constitue un 
oomprcmis pro che de 1 ' optimum ent re la corrosion en milieu 
lithie et la laminabilite . 

La presence de chrome dans les precipites mrer- 



metalliques de type Zr (Nb, Fe , Cr);- n'a pas d'mflu 



. ^Li^^ sj; la corrosion a 400°C jusqu'a un rapport re / Cr 
d ' environ 30, car dans ce domaine 11 y a s implement 
substitution du chrome au fer dans les precipites mter- 
metalliques au fur et a mesure de 1 ' augmentation de la 
teneur en chrome. On peut iimiter la teneur en Fe a 0,20% 
pour eviter que le fer excedentaire ne fasse apparaltre une 
teneur trop elevee en phase (Zr, Nb) 4 Fe 2 . Une tenue 

amelioree a la corrosion a 400°C est obtenue lorsque le 
rapport Fe/ (Cr+V) depasse 0,5 et la somme Fe+Cr+V est d ' au 
mo ins 0,03%. 

Le tableau I ci-dessous montre l'effet de la teneur en 
fer sur le comportement a la corrosion d 1 un echantillon 
d'alliage de zirconium a 1% de niobium pour differentes 
teneurs en fer : 
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TABLEAU I 



Fe 
ppm 


Gain de masse (nig /dm") 


eau lithiee a 70 
ppm Li 


phase vapeur 


360°C - 28 jours 
(avec pref ilmage) 


400°C - 262 jours 


120 


2070 


240 


1480 


1670 


250 


2920 


315 


240 


4300 


25 


270 



Les teneurs en C, Si, S, 0 2 et Sn etaient sensiblement 
identiques pour tous les echantillons et etaient inferieu- 
res aux valeurs maximales donnees plus haut ; elles etaient 
mferieures a 300 ppm pour i'etain. 

Le pre-filmage est constitue par une operation destmee 
a accelerer la reponse et la selectivity du test de corro- 
sion, cette operation permet de determiner plus rapidement 
l'effet d'additifs sur la corrosion. 

L ' echantillon avait ete fabrique par des operations 
thermo-metallurgiques comparables a celles donnees plus 
haut, c'est a dire en ne depassant pas une temperature de 

620°C. 

L 1 influence du rapport Fe/Cr dans les precipites 
apparait sur le tableau 2 ci-apres, qui donne la prise de 
poids d' echantillons d'alliage apres maintien de 200 ]ours 
dans la vapeur a une temperature de 400°C. On constate que 
la variation en fonction de Fe/Cr est relativement faible. 
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TABLEAU II 





Prise de poias en nig /cm' 


0 , b 


100 




110 


2 


120 


5 


11 j 


3 0 


100 



Des essais complement aires ont montre que des 
resuitats simiiaires sont obtenus en remplagrant le chrome 
par le vanadium. Les teneurs en chrome ou en vanadium sont 
choisies suf f isamment faibles pour ne pas soulever de 
difficulties majeures lors des traitements metailurgiques 
et notamment des iaminages. 

A I'heure actuelle, la teneur en lithium de 1 1 eau des 
reacteurs a eau sous pression ne depasse pas quelques ppm. 
II est dans ce cas avantageux de mamtemr la teneur en 
etain a moms de 300 ppm. Une teneur plus elevee a un 
effet legerement defavorable sur la tenue a la corrosion 
uniforme, dans la vapeur d'eau vers 415°C (alors que son 
effet sur la corrosion nodulaire dans la vapeur a 500°C 
est negligeable) . 

En revanche, l f addition d 1 etain a une teneur comprise 
entre 300 et 2000 ppm, et notamment entre 1000 et 
1500 ppm, reduit notablement la corrosion en milieu aqueux 
aux teneurs elevees en lithium envisagees a I'heure 
actueile pour la conduite des reacteurs. Au-dela de 1500 
ppm, la tenue en milieu lithie ne s'ameliore que 
faiblement par augmentation de la teneur en etain, de 
sorte qu f il sera rarement mteressant de depasser une 
valeur de 1500 ppm d 1 etain. 



WO 99/508S4 




PCT/FR99/00737 



7 

Les effets ci-dessus apparaissent sur le tableau III 
ci-apres : 

Tableau III - Corrosion en autoclave 





Gain de masse (mg/dm ) 


Teneurs 

V _L O C C O Cll 

etain % 


Vapeur 
1 3 our 

a 500°C 


Vapeur 

TOR i mi r ^ 

a 415 °C 


gain de masse 
dans l'eau a 
7 0 ppm de 

1 i thiuin au 

bout de 

2 3 jours a 
360°C, avec 

prechauf f age 
en vapeur 


0, 00 


37 


135 


2560 


0, 05 


43 


141 


2270 


0, 10 


43 


155 


1200 


0, 15 


42 


165 


580 


0, 25 


44 


173 


280 



Les essals du tableau III, ayant pour but de chercher 
1' influence de 1' etain, ont porte sur un alliage a 1 % Nb, 
le fer, le chrome et le vanadium n'etant presents qu 1 a 
10 l'etat d'impuretes. lis montrent un effet favorable 

inattendu de 1' etain en milieu lithie sans degradation 
redhibitoire en matiere de corrosion en phase vapeur. 

Les teneurs en C, Si, S, 0 2 et Sn etaient sensiblement 
identiques pour tous les echantillons et etaient mferieu- 
15 res aux valeurs maximales donnees plus haut . 
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1. Alliage a base de zircon:^ centenary egalement , en 
pcias, 3,02 a 0,25 ': au total de fer d 1 une parr, ae 2 1 un au 
mc ms des elements au grcupe const itue du chrome et du 
vanadium d 1 autre part, 0 , S a 1,3% en poids de niobium, 
moms de 2 00 0 ppm d'etair., 50 C a 2 0 00 ppm d' oxygens, moms 
de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de soufre et moms de 
5 0 ppm de siliciuirv. 

2. Tube de gainage de crayon de combustible nucleaire 
cu tube de guidage pour assemblage de combustible 
nucleaire, en alliage a base de zirconium. contenant 
egalement, en poids, 0,03 a 0,25% au total de fer d'une 
part, de 1 1 un au moins des elements du grcupe const itue du 
chrome et du vanadium d ' autre part, 0,8 a 1,3% en poids de 
niobium, moins de 2000 ppm d' etain, 500 a 2000 ppm d ' oxyge- 
ne, moms de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de soufre et 
moms de 50 ppm de silicium, a l'etat recristallise , dont 
ie fer est en majeure partie au moms sous la forme 
2r (Nb, Fe, Cr ) 2 ou Zr(Nb,Fe,V) 2 et dont les composes 
mtermetalliques ont une taille ne depassant pas 200 nm. 

3. Tube selon la revendication 2, caracterise en ce que 
la teneur en oxygene est comprise entre 1000 et 1600 ppm. 

4. Tube selon la revendication 2 ou 3, caracterise en 
ce que la teneur en etain est inferieure a 300 ppm. 

5. Tube selon la revendication 2 ou 3, caracterise en 
ce que la teneur en etain est comprise entre 300 et 1500 
ppm. 

6. Feuillard en alliage conforme a la revendication 1. 

7. Procede de fabrication de tubes destines a 
constituer la totalite ou la partie externe d ' un tube de 
gainage de crayon de combustible nucleaire ou un tube guide 
pour assemblage de combustible nucleaire, caracterise en ce 
que on constitue une barre en un alliage a base de zirco- 
nium contenant egalement, en poids, 0,03 a 0,25% au total 
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de fer d'une part, de l'un au moms des elements du groupe 
constitue du chrome et du vanadium d' autre part, 0,8 a i,3t 
en poids de niobium, morns de 2000 ppm d'etain, 500 a 2000 
ppm d'oxygene, morns de 100 ppm de carbone, de 5 a 3b ppm 
5 d e soufre et moins de 50 ppm de silrcium ; 

- on trempe a 1'eau la barre apres chauffage entre 

1000°C et 1200°C ; 

- on file une ebauche apres chauffage de 600°C a 

800°C ; 

10 - on 1 amine a froid, en au moins quatre passes, iadite 

ebauche pour obtenir un tube, avec des traitements thermi- 
ques intermediates entre 560°C et 620°C ; et 

- on effectue un traitement thermique frnal entre 560°C 
et 620°C, l 1 ensemble des traitements thermiques etant 

15 effectue en atmosphere inerte ou sous vide. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce 
que l T aiiiage contient au plus 0,20% de fer. 

9. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce 
que le rapport Fe/ (Cr+V) est compris entre 0,5 et 30 en 

20 poids. 

10. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce 
que le rapport Fe/ (Cr+V) est d ! au moms 0,5 et la teneur en 
Fe+Cr+V est d'au moins 0,03 %. 

11. Procede selon 1 1 une quelconque des revendicat ions 7 
a 10, caracterise en ce que la teneur en oxygene est 
comprise entre 1000 et 1600 ppm. 
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